双環性1,4-ジエン類の分子内相互作用と光反応に関する研究 by 田中 紀之
双環性1,4-ジエン類の分子内相互作用と光反応に関
する研究
著者 田中 紀之
号 1016
発行年 1987
URL http://hdl.handle.net/10097/24867
 氏名・(本籍)
 学位の種類
学位記番号
 学位授与年月β
 学位授与の要舛
研究科専攻
たなかのりゆき
田中紀之
理学博士
 理博第圭Oi6号
 昭和62年3月25欝
 学位規則第5条第1項該当
東北大学大学院理学研究科
 (博士課程)化学専攻
 (群馬県)
学位論文題目
論文審萱委員
究
平
樹
勉
研
 る
嘉
英
す
関
瀬
井
仕
に
応
高
櫻
宮
反
光
授
授
授
 と
教
用作
教
教
助
互
相内子
夫
分
す
 の
承
類
 ン
井
工
 ジ
向
4
 L
)
授
性
査
環
主
 双
(
教
論文目次
第一章緒論
 第二章三種のπ電子系を有する双環性化合物の光反応
 第三章π電子系の立体配置と光反応性
 第四章双環性ジエン類の光反応性に関する考察
 分子軌道法,光電子スペクトルを用いた解釈
 第五章双環性オレフィンとクロラニルの光反応
 一173一
論文内容要旨
第一章緒論
 二重結合の関与する光反応は,シストランス異性化および〔2+2〕付加環化反応に加えて,L3一
 炭素移動反応とジーπ・メタン転位に代表される1,2一炭素移動反応に大別される。このような反
 応性を支配する因子は種々存在するが,特に,1,4一ジエン類においてはπ電子系間の基底状態お
 よび励起状態における相互作用の性質が,実際の光反応様式を支配する最も翼要な団子となると
 考えられる。この場合,2つのπ電子系どうしの立体配置が大きな影響を与えることになるので,
 立体的に規制された種々の双環性1,4一ジエン類の光反応を組織的に検討することは,光反応性の
 本質を理解する上で重要な研究課題である。
 この観点から双環性1,4一ジエン類の光反応に関する研究は古くからなされてきた。・近年の特徴
 ある研究として次の2つを挙げることができる。第一は光電子スペクトルの利騰である。賛ouk
 らは,光電子スペクトルを利用してπ電子系間の相互作用の強度を見積もり,1,2・炭素移動の効
 率と分子の立体構造との関連をうまく説明している。第二は多官能基化合物での研究である。
 Luibrandらは,互いに立体配麗の異なる三種のπ電子系を環状化合物に導入し,その光反応選択
 性の出現を通して,π電子系の立体配置と光反応性の問題を解析している。
 また,π電子系の相互作用は,個々のπ『電子系自身の性質に強く依存する。監mmer瓢an
 は数多くの置換1,4一ジエン類の光反応を研究しているが,特に注目され,いまだ解決されていな
 いのが大きな電子受容能を持つπ電子系の光化学的挙動である。最も代表的なジシアノメチレン
 基を有する1、4一ジエン系の化合物は,特異な光反応選択性を示すことが知られており,いくつか
 の解釈が試みられている。しかし,電荷および電子移動相互作用を含む,極性構造の寄与と役割
 に関してはいまだ解釈しにくい点が残されている。また,Salisburyにより,特定の化合物ではシ
 アノ基により誘起される電荷移動相互作用が1,2一炭素移動反応を失活させるという報告もなされ
 ており,電子不足型の1,4一ジエン類の光化学は多くの研究課題を残している現状にある。
 本研究は,大きな電子受容能を持つジシアノメチレン基を中心にすえ,これを双環性骨格に導
 入することで,π系間の相互作用を律する因子としての立体配置と電荷移動能の両者に同時に着
 目し,光反応の本質を理解することを研究の目的としている。
 第二章三種のπ電子系を有す'る双環性化合物の光反応
 ジシアノメチレン基を含む,三種の異なるπ電子系を脊する双環性i化合物について,光反応選
 択性の見地からの研究を行った。
 第一節ではビシクロ〔2.2.2〕化合物1の光反応を行ない,1,2一湊素移動生成物旦を得た。!億
 分子内に立体的にほぼ等価な二種の1,4・ジエン構造を有しており,光反応官能基としての優位
 性を分子内で比較するために選定した分子系である。1喰の光反応が2嚇を与えたことで,
 ジシアノ置換i,4一ジェンの優位性を確立することができ,また,1・bのように大きな電荷移動
 一174一
 性を持つ分子でも,同様に高歪化合物2・bを与えることを見い申すことができた。従ってこの
 ビシクロ〔2.2.23系では,転位反応の機構を考える上で電荷移動相互作用を考慮する必要がな
 く,ラジカル的な機構で反応が進行することが明らかにされた。
 第二節では同様に三種のπ電子系を脊するビシクロ〔2.2.i〕系化合物の光反応を検討した。
 3は分子内に立体配置も含めて異なる三種の1、4・ジエンを有する。また,〔2.2.2〕系よりも歪ん
 でいるのでこの点にも興味が持たれる。3の光反応では,1,3一炭素移動生成物4が得られ,予想
 されたi,2一移動生成物は全く認められない結果を経た。さらに,この光反応は顕著な溶媒効果を
 受けることが見い串され,4は極性溶媒中でのみ生成する。一方,ベンゼン縮環体5の光反応で
 は1,2一移動生成物6が得られる。この反応はエキソ二重結合悶の1,2一移動で,ベンゼン環を介
 した反応は認められない。6の生成も極性溶媒中でのみ認められる。UVスペクトルの比較と
 MNDO法による取り扱いは,3と5でジフエニルメチレン基とジシアノメチレン基の間に強い電
 荷移動相互作用があることを示している。従来の1,ゆジエン類の光反応では,ここで認められた
 顕著な極性効果に対応するものは報告されておらず,〔2.2.1〕系で電荷移動惟の11、2』移動と
 i,3.移動が進行することは〔2.2.2〕系との違いも含めて大きな意味があるものと思われる。
 第三章π電子系の立体配置と光反応性
 π系の立体配置と光反応性に関するより基礎的な知見を得る目的で,7,8の光反応を検討し
 た。得られた結果は対応する異性体9,ioの光化学的挙動とは全く異なるもので興味深い。
 第一節では7と9,8と10の吸収スペクトルを比較し,π電子系の相互作用に大きな差がある
 ことを示す。
 第二節ではヱの光反応で1,3一移動生成物旦が得られる点を述べる。
 第三節では,8の光反応でエキソ二重結合への1,3一移動生成物i2と,エチレン脱離体の二量化
 生成物13が得られることを述べる。13の生成は前駆体ジシアノイソベンゾフルベンi4の生成を
 示すものである。
 第四節では,14の吸収スペクトルを直接に測定した実験を記述する。8を2・メチルテトラヒド
 ロフラン申77Kで光照射すること,溶液は赤紫色となり,528,539,56生,575nmに吸収極大が
 観測される。吸収スペクトルの経時変化の追跡から,これらの吸収は誘導期を持って増加し,併
 せて観測される335nmの吸収が一次的な増加を示すので,8からエタノ架橋部のま,3一移動によ
 りi5を与え,さらに光を吸収してエチレン脱離し,14となり二量化するものと考えている。ここ
 で電子吸引基を持つフルベン誘導体縁の生成を確認できたことはフルベン関連化合物の化学とし
 て意義深い結果である。14を分子問の付加反応で捕獲する試みは現在のところ成功していない。
 これは葦14の活性度の高さが,13の収率の低さとポリマー状物質の生成に反映したものである。
 第六節では,ヱと皇,登と璽の光反応性の違いに考察を加えた。ヱと旦の特徴は,分子が対称
 面を持つ点にあり,7では2つのπ電子系のLUMO間の,8ではLUMO間およびベンゼン環の
 n-HOMOとオレフィンのHOMO間の相互作用が禁制である。9や10では対称性がくずれるため,
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 全ての相互作用が可能となる点が大きな違いである。従ってLUMO間の相互作用がない7,8で
 は1,2一移動を誘起するホモ結合の形成がおこりにくくなると考えられる。この仮説はπ電子系の
 立体配置と光反応性を考慮する指針になりうるものと期待される。
 第四章ビシクロジエン類の光反応に関する考察
 分子軌道法,光電子スペクトルを用いた解釈
 エ,望は同種の1,3一移動をおこすが,1,2一移動反応は見い出されない。これは皇,鐙と著し
 い対照をなしており,同一の発色団を持ちながら立体構造の変化によって光反応性が全く異なる
 のは興味深い現象である。これらの化合物の光化学的挙動の差異に関して,光電子スペクトル,
 還元電位の測定と分子軌道法による計算を行ない,統一的な解釈を加えることを本章で試みる。
 第一節では,ビシクロジエン類におけるπ軌道聞の空間的(ThroughSpace)相互作用と,結
 合を介在した(丁員roughBond)相互作用の性質について考察する。ノルボルナジエンのみなら
 ずビシクロ〔2.2.1〕系では,Tbroug盤Space相互作眉が支配的であり,HOMOは2つのπ軌
 道の位相がantibonding,n-aOMOはbondingとなる。一方,架橋長が長いビシクロ〔3.2.
 2〕系はThrou的Bond相互作用が支配的であり,HOMOとn-ROMOの位相が逆転する現
 象が起こる。Tぬrou帥Bond相互作用は架橋部の結合を介しての相互作用なので,皿ではこの効
 果をを反映して架橋部の1,3一移'動が起こるものと考えられる。
 第二節では7,9,16,17と関連化合物ぞあるノルボルナジエン類,エキソメチレン類の軌道
 準位,位相をMNDO法により計算した。結果は丼エ,翌,重ではThroughSpace相互作用が
 支配的であり,夏ではTbrou帥Bond相互作用が大きいことを示しており,実験結果によく対応
 する。
 第三節では光電子スペクトルにより,9,16,17のイオン化ポテンシャルを実測した結果を述
 べる。豆ではHOMO準位が9.61eVと旦(9.73eV),簸(9.76eV)より高くなっており,Throu帥
 Bond相互作用が支配的であることを実験的にも証明することができた。
 第四節では空軌道の性質を検討し,分子軌道法計算の結果,還元電位の測定纏とも,旦,坦,夏
 でほぼ等しくなり,顕著な差は認められないことを示した。従ってこれらの化合物の光反応性の
 差異は,HOMO支配によるものとして理解することができる。
 第五節ではこれらの化合物の電荷移動性を見積もり,MNDO計算と13C-NMRのケミカルシ
 フトの漁定値の両方から,17吟16吟9ゆ7の順に電荷移動性が増加していることを明らかにした。
 第六節では光反応性を総合的に論述し,7の1,3一移動反癒が軌道対称に,9,16の1,2一移動
 反癒がThroughSp&ce相互作用に,互の1,3一移動反応が丁丘roughBond相互作用によって発
 現することを述べる。また本節を通して光反応性を予想する上でMNDO法による取り扱いが有
 効なことを示した。
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 第五章双環性オレフィンとクPラエルの光反応
 転位反応に着目してきた双環憾化合物の光反応を,分子間反応へ拡張することを試みた。反応
 の対象としは大きな電子受容能を持つクロラニル分子を取り上げ,褒等との光反応を検討した。
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 論文審査の結果の要旨
 本研究の目的は!,4・ジエン類の光反応性の一般性を確立することである。この目的のため,大
 きな電子受容能を持つジシアノメチレン基を有する1,4一ジエン系を種々の双環性骨格に導入し,
 その光反応性を詳細に研究した。第一章では従来知られている1,をジエン系の光反応例を立体構
 造と光反応性,光反応性に対する置換基効果の観点から検討し,2つのπ系の基底状態および励
 起状態での相互作用が光反応性の重要な支醍因子であることを指摘している。第二章ではジシア
 ノメチレンを含む3種のπ系をビシクロ〔2.2.2〕および〔2.2.1〕系に導入し,ジシアノメチ
 レン基による光誘起効果を検討した。その結果,前者の系では1,2・炭素移動が普遍的に起るこ
 と,後者の系では反応に対する溶媒効果が著しくi,3一炭素移動,反応が主反応となることを見出し
 た。またジフェニルメチレンとジシアノメチレン基を共有する系では電荷移動相互作用が重要な
 反応支配園子となることも明らかにした。第三章では1,杢ジエン系の2つのπ電子系の立体配置
 と光反応性を検討する目的で7一ジシアノメチレンビシクロ〔2、2.!〕ヘプテンの光反応を検討
 し,5一ジシァノメチレンビシクロ〔2.2.1〕系とは著しく反応性の異なることを見謁した。ま
 た分子軌道法による考察から反応性の相違はπ'π相互作用の許容,禁性の相違によることを明.
 らかにした。ベンゼン縮環体の光反応では新規イソベンゾワルベンの生成を見出している。第四章
 では分子軌道法,光電子スペクトルの検討から双環性1,4一ジエン系化合物の光反応を考察し,空
 間相互作用はi,2一炭素移動反応を,結合を通す相互作用は1,3・炭素移動反応を促進するという
 興味ある結論に到達した。第五章では双理性1,4一ジエン系化合物とクロラニルとの反応を検討し,
 新規光理化付加および置換反応について述べたものである。
 田中紀之の巧みな分子設計に基づく種々の双環性1,4・ジエンの光反応性の検討とその理論的考
 察は統一的説明の困難であった1,4一ジエン系化合物の光反応性の解釈に重要な知見を与えるもの
 である。従って田中紀之提出の論文は博士論文として摘当であり,自立して研究活動を行なうに
 必要な高度な研究能力と学力を脅することを示している。よって田中紀之提出の論文は理学博士
 の学位論文として合格と認める。
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